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Abstract 
Bi6FeMTi3O18 (M = Mn, Fe, Co, and Ni) ceramics were sintered using conventional mixed oxide route. The 
crystallographic structures of four samples are determined to be the typical five-layer Aurivillius phase. At room 
temperature (RT), the ferroelectric (P-E) loop of Bi6FeMnTi3O18 (BFMT) exhibits a certain degree of current leakage, 
the remnant polarization (2Pr) of Bi6FeFeTi3O18 (BFFT), Bi6FeCoTi3O18 (BFCT), and Bi6FeMnTi3O18 (BFNT) 
samples are measured to be 11.2 C/cm2, 4.3 C/cm2, and 9.8 C/cm2, respectively. The BFMT and BFFT samples 
show relative weak ferromagnetism/paramagnetism, while the BFCT and BFNT samples exhibit prominent 
ferromagnetism with the remnant magnetization (2Mr) of 0.81 emu/g and 0.46 emu/g, respectively.  
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层状多铁 Bi6FeMTi3O18 (M = Mn, Fe, Co,和 Ni) 陶瓷的制备 
毛翔宇，杨文露，陈春燕，王   伟，陈小兵* 
扬州大学物理科学与技术学院，江苏，扬州 225002 
 
摘要 
采用固相烧结工艺，以金属氧化物 Bi2O3, Mn2O3, Fe2O3, Co2O3, Ni2O3 和 TiO2 为原料，制备了
Bi6FeMnTi3O18 (BFMT)，Bi6Fe2Ti3O18 (BFFT) ，Bi6FeCoTi3O18 (BFCT)和 Bi6FeNiTi3O18 (BFNT)样品。样品的
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X-衍射(XRD)结果显示，样均为单一 5 层钙钛结构多晶陶瓷。室温下电滞回线结果显示 4 个样品都具有铁电
性，样品的剩余极化强度(2Pr)分别为 11.2 C/cm2(BFFT)， 4.3 C/cm2 (BFCT), 和 9.8 C/cm2 (BFNT)，但
BFMT 样品的漏电流较大。另外，从样品在室温下磁滞回线可以看出，BFMT 样品为弱磁性，样品的剩余磁
化强度(2Mr)为 0.025 emu/g，BFFT样品的磁滞回线近似一条斜线为顺磁态，而 BFCT和 BFNT样品室温下回
线显示出典型的铁磁态，样品的 2Mr分别为 0.81 emu/g和 0.46 emu/g。 
 
关键词：陶瓷；层状钙钛矿；微观结构；铁电；铁磁 
1. 引言 
多铁材料由于其磁性（铁磁性/反铁磁性）和铁电有序共存成为近年来研究的热点之一。[1-3] 
这类材料具有自发的磁化/极化, 且其可以随外加磁场/电场变化而翻转。这类材料由于其在联合信
息存储/逻辑运算，多态存储器件，铁磁共振装置和传感器等方面有很大的应用情景，有望成为新
型的电子器件的原材料。[4,5] 
铋系层状钙钛矿材料由于其晶格的各向异性而变成一类令人感兴趣的材料。铋层状结构铁电
材料(BLSFs)是由铋氧层(Bi2O2)2+和类钙钛矿层(An-1BnO3+n)2-构成， 其结构通式表示为(Bi2O2)2+(An-
1BnO3+n)2-(n为层数)。在多铁材料中，层状结构的材料 A = Bi和 B = Fe/Ti因其可能具有的磁电(ME)
耦合而变得有研究价值。随着 n值的不同构成了 Bi5FeTi3O15(BFTO，n = 4) ，Bi6Fe2Ti3O18(BFFT，
n = 5)等层状多铁材料，[6-10] 人们对其结构，相变，铁电性能和磁性能的进行了研究[12-15]。我
们报道了将 BFTO中一半的 Fe用 Co取代制备了 Bi5Fe0.5Co0.5Ti3O15陶瓷样品，在没有降低其铁电
性的情况下，样品磁性能得到了明显提高。初步研究结果表明，Bi5Fe0.5Co0.5Ti3O15陶瓷磁性提高
的主要原因可能与形成了 Fe-O-Co 之间的耦合作用有关。[16]而在 Bi5Fe0.5Co0.5Ti3O15 样品中，由
于其 c轴方向只有一个磁性离子，所以耦合只可能出现在晶体的非 c轴方向。 
为了提高进一步改善层状钙钛矿材料的多铁性，研究材料的铁电性和磁性的相互关系。本文
用固相烧结工艺，制备了 Bi6FeMnTi3O18 (BFMT)，Bi6Fe2Ti3O18 (BFFT)，Bi6Fe2Ti3O18 (BFFT)，
Bi6FeCoTi3O18 (BFCT)和 Bi6FeNiTi3O18 (BFNT)多铁层状钙钛矿，利用 5层结构中，延 c轴方向有
2层磁性离子的结构特点，研究了不同 B位磁性离子对材料的结构、铁电、磁性等影响。 
2. 实验 
采用传统固相烧结工艺制备了 Bi6MnFeTi3O18, Bi6Fe2Ti3O18, Bi6FeCoTi3O18和 Bi6FeNiTi3O18多
晶陶瓷样品。按化学计量比称取的 Bi2O3（Bi2O3过量 5%，补偿烧结过程中 Bi 挥发）Mn2O3，
Fe2O3，Co2O3，Ni2O3和 TiO2。用研磨方法使氧化物充分混合和、粉碎。在温度为 800oC预合成 8 
h，并进行重新研磨后再压成圆片，最后在 970 ~ 980 oC温度下烧结 4 ~ 6 h，并对样品进行表面处
理制成各种测量样品。 
用 X 射线衍射仪( XDR，Bruker D8  Cu 靶)分析了样品的晶体结构。用场发射扫描电子显微镜
(FESEM，日立，S-4800)。用振动样品磁强计( VSM，美国 ADE 公司，EV7 型) 测量了样品在室
温下的磁性能。用铁电性能测试仪(美国 Radiant Technolog 公司)测量了样品在室温下的铁电性
能。用介电仪测量了样品介电性能（德国 Novocontrol Technologies 公司）测量样品常温下的介电
特性。 
3. 结果与讨论 
图 1 为 BMFT，BFFT，BFCT和 BFNT陶瓷样品，在室温下的 X 射线衍射(XRD)谱。从 XRD
结果可以看出，4 个样品均为 5 层钙钛矿结构并没有发现杂相。BFFT 样品的 XRD 谱结果与
Bi6Fe2Ti3O18 的标准谱（JADE 21-0101 和文献  7）十分相似。从 XRD 结果我们可以看出，
BMFT，BFFT，BFCT和 BFNT样品是由 3个 TiO6八面体，1个 FeO6八面体和 1个MnO6 / FeO6 / 
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CoO6 / NiO6八面体沿 c轴方向堆积并置于 2个 BiO层之间，而且 TiO6和 FeO6 /MnO6 /CoO6 / NiO6
八面体在钙钛矿层中是无序的。[7]图 2 是样品断面的 EFSEM 照片，从照片中可以看出：样品致
密度较好，且是颗粒形状较为一致，样品的晶界清晰可见。颗粒的平均尺寸大约 2m。 B位不同
的磁性离子并没有明显改变样品晶粒的结构形态，与通常的层状钙钛材料相似为片状结构。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 1 (a) BFMT，(b) BFFT，(c)BFCT和 (d) BFNT 样品的 X射线衍射谱。 
Fig. 1. XRD spectrum of (a) BFMT, (b) BFFT, (c)BFCT, and (d) BFNT samples. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 2 (a) BFMT，(b) BFFT，(c) BFCT和(d) BFNT 样品的扫描电子显微镜图。 
Fig. 2. FESEM image of (a) BFMT, (b) BFFT, (c) BFCT, and (d) BFNT samples. 
图 3(a) ~ (d)为室温下 BFMT, BFFT, BFCT和 BFNT陶瓷样品的磁滞回线。BFMT样品显示为
典型的弱铁磁性磁滞回线。它的剩余磁化强度（2Mr）和矫顽场（2Hc）分别为 0.025 emu/g 和 30 
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Oe。图 3（b）是样品 BFFT为 M-T曲线，可以看出曲线几乎为一斜线，在室温下 BFFT样品为顺
磁相，与文献报道 Bi5FeTi3O15相似。[6]BFCT和 BFNT陶瓷样品的磁滞回线显示出典型的铁磁回
线（图 3(c)和 3(d)所示），在室温下 BFCT和 BFNT的剩余磁化强度（2Mr）分别为 0.81 emu/g和
0.46 emu/g，矫顽场（2Hc）分别为 650 Oe 和 278 Oe。与 4层钙钛多铁材料 Bi5Fe0.5Co0.5Ti3O15磁
性能(7.8 memu/g)相比，[16] 5层结构的 BFCT样品的铁磁性能提高了 2个数量级以上。样品磁性
的改善我们认为主要是由于这两个因素起作主要作用：(1)样品中磁性离子的含量增加；(2)由于
BFCT样品的 c轴方向有两个磁性离子，增加 Co-O-Fe的耦合几率。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
 
 
图 3(a) ~ (d) 室温下样品的磁滞回线，插图为(a), (c) 和 (d)的中心放大图。 
Fig. 3. Magnetic hysteresis loops of (a) BFMT, (b) BFFT, (c) BFCT, and (d) BFNT samples at RT, inset: (a), (c) and (d) the 
enlarged central part of the M–H curve. 
图 3(a) ~ (d)是样品的电滞回线图。室温下四个样品都表现出典型的电滞回线，但是在 BFMT
样品的回线表现出明显的漏电流特性(无法准确的测量出样品的剩余极化强度)。样品 BFFT, BFCT
和 BFNT的剩余极化强度（2Pr）分别为 11.2 C/cm2, 4.3 C/cm2和 9.8 C/cm2，矫顽场(Ec)分别为
156 kV/cm, 71 kV/cm, and 179 kV/cm(如图 4(b)~(d)所示)。据 S. L. Ahn等人报道，随着Mn含量的
增加， Bi5Ti3Fe1-xMnxO15 (x =0 ~ 1) 样品的电导也随之增大。[14] 样品中并不全是 Mn3+，Mn的低
价态出现会造成很多的氧空位从而导致电导增大，引起漏电流的性能下降。[17] 由于 BFMT 和
Bi5Ti3Fe1-xMnxO15样品中都含有Mn离子， BFMT样品的漏电流形成机制可能与氧空位有关，但实
验证据有待进一步研究。从 BFFT，BFCT和 BFNT样品的 2Pr 和 2Mr来看， BFFT样品的 2Pr最
大但 2Mr却最小，BFCT样品的 2Mr最大而它的 2Pr最小。这现象可能与单相材料中铁电和铁磁性
能相互制约作用有关。在典型的层状钙钛矿材料中，B 位金属阳离子的中心位移形成了材料的自
发极化；而使之磁有序的首要条件是磁矩和部分过渡金属阳离子之间的耦合；因此，铁电的稳定
性和磁有序之间存在着内在的抵触作用：前者的具有非饱和的 nd态而后者的 nd态饱和。[18] 
4. 结 论 
 采用传统的固相烧结工艺，制备了BFMT，BFFT，BFCT和 BFNT 多铁陶瓷样品。室温下样
品都表现出典型的电滞回线，样品的剩余极化强度(2Pr)分别为11.2 C/cm2 (BFFT)， 4.3 C/cm2 
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(BFCT), 和 9.8 C/cm2 (BFNT)，但BFMT样品的漏电流较大。样品BFMT和BFFT在室温下为弱磁
和顺磁性，而BFCT和 BFNT样品为典型的铁磁性，样品的剩余磁化强度（2Mr）分别为0.81 emu/g
和0.46 emu/g，矫顽场（2Hc）分别为650 Oe 和278 Oe。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 4室温下(a) BFMT，(b) BFFT，(c) BFCT和(d) BFNT陶瓷样品的电滞回线。 
Fig. 5.  The P-E hysteresis loops of (a) BFMT, (b) BFFT, (c) BFCT, and (d) BFNT samples at RT. 
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